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Nanopartikularer organischer UV-Absorber 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen UV-Absorber, der ein 
fein zerteiltes Polymerisat umfasst, ein Verfahren zu dessen Her- 
stellung sowie dessen Verwendung. 

10 unbelebte organische Materialien, wie Fonnmassen oder Anstrich- 
mittelfilme, erleiden unter dem Einfluss von uv-Strahlung z. B. 
im Sonnenlicht eine Verschlechterung, z. B. Versprodung, Farbve- 
randerung oder Spannungsrisskorrosion. Sie werden daher tiblicher- 
weise durch Einschluss von uv-Absorbern (im Folgenden auch: UV- 

15 Stabilisatoren) geschiitzt. Stoffe, die als uv-Stabilisatoren ein- 
gesetzt werden, sollten in den Anwendungsmedien moglichst fern 
verteilt sein, urn eine gleichmaflige Schutzwirkung zu entfalten. 
Besonders wichtig ist eine feine verteilung in transparenten Me- 
dien, da ansonsten einfallendes Licht gestreut wird. Ist der 

20 Stof f jedoch im Anwendungsmedium molekular loslich und somit 
bestmoglich "verteilt", ist dies haufig mit einem ungunstigen 
Migrationsverhalten verbunden und der Stoff tritt relativ leicht 
aus dem Material aus. Diese Erscheinung wird als "Ausschwitzen" 
bezeichnet . 

25 

in kosmetischen Formulierungen finden UV-Absorber Anwendung, urn 
die menschliche Haut vor dem schadlichen Einfluss der naturlichen 
UV-Strahlung zu schutzen. LSsliche UV-Absorber konnen allerdings 
in unerwunschtem MaB durch die Haut dif fundieren. Pigmentare UV- 
30 Absorber wie Titandioxid oder Zinkoxid haben den Nachteil, dass 
sie das einfallende Licht weifl zuruckstreuen, was besonders bei 
dunkel pigment ierter Haut zu einem unerwunschten, sichtbaren wei- 
Ben Lichtschutzmittelfilm fUhren kann. 

35 Die US 3,230,196 beschreibt Polybenzoxazole und ein Verfahren zu 
deren Herstellung durch Kondensation von Aminohydroxybenzoesauren 
oder von Bis (o-aminophenolen) mit aromatischen Dicarbonsauren . 
Diese Polymere sollen auch als UV-Absorber verwendbar sein. Die 
Schrift macht jedoch keine naheren Angaben, wie die Polybenzoxa- 

40 zole zur Verwendung als UV-Absorber zubereitet werden sollen. 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, einen uv-Absorber be- 
reitzustellen, der beim Einsatz in transparenten Medien Oder in 
kosmetischen Formulierungen einfallendes Licht nicht streut und 
gleichzeitig ein giinstiges Migrationsverhalten aufweist. 

Die Aufgabe wird durch einen uv-Absorber gelost, der ein fein 
zerteiltes Polymerisat mit einer volumenmittleren TeilchengrSBe 
von 5 bis 1000 nm umfasst, das wiederholungseinheiten der Formel 
I und/oder II enthalt 



10 



15 




N 



-AT 



20 



II 



worm 

25 

X fur NH, O oder S, vorzugsweise O, steht, 

A oder A 1 und A 2 gemeinsam mit den Kohlenstof f atomen, an die sie 
gebunden sind, ein aromatisches Gerust mit einem bis drei 
30 kondensierten Benzolringen oder ein Diarylgerust bilden, das 

einen bis drei unter Carboxyl, Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkyla- 
ryl, Alkoxy, Halogen oder Nitro ausgewahlte Substituenten 
oder eine Wiederholungseinheiten der Formel I und/oder II um- 
fassende polymere Kette tragen kann, und 

35 

Ar fur einen zweiwertigen aromatischen Rest mit einem bis drei 
kondensierten Benzolringen oder einen Diary lrest steht, der 
einen bis drei unter Carboxyl, Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkyla- 
ryl, Alkoxy, Halogen oder Nitro ausgewahlte Substituenten 
40 tragen kann. 

Vorzugsweise weist das Polymerisat eine volumenmittlere Teilchen- 
grofie von 10 bis 500 nm, besonders bevorzugt von 20 bis 100 nm 
und insbesondere von 20 bis 60 nm auf . 

45 
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Der Begriff "aromatisches Geriist mit einem bis drei kondensierten 
Benzolringen" steht vorzugsweise fUr Benzol Oder Naphthalin; 

"Diary lrest" steht vorzugsweise ftir Diphenyl; 

5 

"Carboxyl" steht fur COOH oder Salze davon, insbesondere mit Al- 
kalimetallkationen, wie Natrium oder Kalium, oder Ammoniumionen; 

"Alkyl" (auch in Wortzusammensetzungen wie "Alkylaryl" oder Al- 
io koxy") steht vorzugsweise fUr Ci-C 6 -Alkyl, wie Methyl, Ethyl, 
t-Butyl ; 

"Alkenyl" steht vorzugsweise fur c 2 -C 4 -Alkenyl, wie Vinyl oder Al- 
lyi; 

15 

"Aryl" steht vorzugsweise fur Phenyl; 

"Halogen" steht vorzugsweise fur Fluor oder Chlor. 

20 In den wiederholungseinheiten der Formel II kSnnen die beiden 

Stickstoffatome eine beliebige Orientierung zueinander einnehmen; 
d. h. die dargestellte Formel II soli auch das stellungsisomer 
Ila 



25 



Ila 



30 



umf assen. 

Bevorzugte Wiederholungseinheiten I sinds 



35 



40 




N. 



45 
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10 




15 worin n unabhangig fur 0, 1 Oder 2 steht 

und R unabhangig fur Carboxyl, Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl, 
Alkoxy, Halogen oder Nitro oder eine wiederholungseinheiten der 
Formel I und/oder II umfassende polymere Kette steht. 

20 Bevorzugte wiederholungseinheiten II sind solche, worin -Ar- un- 
ter 



25 





30 




35 und die Einheit 



40 



unter 



45 
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10 




15 



20 



25 







ausgewahlt 1st, wobei R und n die bereits angegebene Bedeutung 
haben . 



30 



Das Polymerisat enthalt vorzugsweise wenigstens 1 Mol%, besonders 
bevorzugt wenigstens 20 Mol% und insbesondere wenigstens 30 Mol%, 
bezogen auf die Summe der wiederholungseinheiten der Formel I und 
dem Zweifachen der wiederholungseinheiten der Formel II, Wieder- 
35 holungseinheiten der Formeln I. a und/oder I.b, 



40 




I. a 




I.b 



45 wobei R' fur Carboxyl oder eine wiederholungseinheiten der Formel 
I und/oder II umfassende polymere Kette steht. Polymer isate, bei 
denen wenigstens ein Teil der Reste R' fur Carboxyl steht, sind 
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vorteilhafterweise im Anwendungsmedium gut dispergierbar . Aufler- 
dem kann an dieser reaktiven Stelle das Polymer isat, gegebenen- 
falls nur an der Oberflache der Teilchen, anwendungsorientiert 
modifiziert werden, z . B . durch Amidierung Oder Veresterung. 

5 

Das Polymer isat kann linear und/oder verzweigt sein. Es umfasst 
vorzugsweise keine cyclischen Polymere. Verzweigte Polymerisate 
bestehen aus linearen wiederholungseinheiten und verzweigungsein- 
heiten, d. h. solchen wiederholungseinheiten der Formel I oder 

10 II, in denen das aromatische Geriist, das durch A bzw. A 1 und A 2 
gemeinsam mit den Kohlenstof f atomen, an die sie gebunden sind, 
gebildet wird, durch wenigstens eine polymere Kette substituiert 
ist, die ihrerseits wiederholungseinheiten der Formel I und/oder 
II umfasst. Derartige Polymere werden auch als hyperverzweigte 

15 polymere bezeichnet. 

Das Polymerisat ist durch Polykondensation von Verbindungen der 
Formel IV und/oder V und VI 

H00C- A I IV 

v — ^NH 2 

XH 

25 




30 



H 2 KT ^ A*-" NH 2 



HOOC Ar COOH VI 



worm 



X, A, A 1 , A 2 und Ar die bereits angegebene Bedeutung haben, 

35 

erhaltlich. 

Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel IV sind 
3-Amino-2-hydroxybenzoesaure , 2-Amino-3-hydroxybenzoesSure , 
40 4-Amino-3-hydroxybenzoesaure, 3-Amino-4-hydroxybenzoesaure, 

3- Amino-2-mercaptobenzoesaure, 2-Amino-3-mercaptobenzoesaure, 

4- Amino-3-mercaptobenzoesaure, 3-Amino-4-mercaptobenzoesaure, 
2 , 3-Diaminobenzoesaure , 3 , 4-Diaminobenzoesaure , 

3- Amino-2 -hydroxy- 1-naphthalincarbonsaure , 
45 2-Amino-3-hydroxy-l-naphthalincarbonsaure, 

4 - Amino- 3 -hydroxy- 1 -naphthalincarbonsaur e , 
3 -Amino- 4 -hydroxy- 1-naphthalincarbonsaure , 
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3_Amino-2-mercapto- 1-naphthalincarbonsaure , 

2 - Amino- 3 -mercapto- 1 -naphthalincarbonsaure , 
4 -Amino- 3 -mercapto- 1-naphthalincarbons Sure , 

3- Amino- 4 -mercapto- 1-naphthalincarbonsaure , 
5 2 , 3-Diamino-l-naphthalincarbonsaure , 

3 , 4-Diamino-l-naphthalincarbonsaure , 

3 - Amino- 4 -hydroxy-2 -naphthalincarbonsaure , 

4 - Amino- 3 -hydr oxy-2 -naphthalincarbonsaure , 
3-Amino-4-mercapto-2-naphthalincarbonsaure , 

10 4-Amino-3-mercapto-2-naphthalincarbonsaure und 

3,4-Diamino-2-naphthalincarbonsaure. Ganz besonders bevorzugt 
sind dabei die Hydroxyverbindungen . 

Bevorzugte Polymer isate sind erhaltlich, indem man als Verbindung 
15 der Formel IV zumindest teilweise eine Verbindung der Formel III 



20 




III 



COOH 



einsetzt. 

25 

In der Formel III steht X vorzugsweise fUr O. Die bexden Carbo- 
xylgruppen sind vorzugsweise nicht ortho-standig zueinander an- 
geordnet. Besonders bevorzugt sind sie meta-standig zueinander 
angeordnet. Insbesondere ist dabei eine Carboxylgruppe ortho- 
30 standig zum Rest XH angeordnet. Eine ganz besonders bevorzugte 
Verbindung der Formel III ist 5-Amino-4-hydroxyisophthalsaure. 

In der Polykondensation wird die Verbindung der Formel III vor- 
zugsweise in einer Menge von wenigstens 1 Mol%, besonders bevor- 
35 zugt von wenigstens 20 Mol% und insbesondere von wenigstens 

30 Mol%, bezogen auf die Gesamtmenge der in der Polykondensation 
eingesetzten Verbindungen IV, V und VI, eingesetzt. 

Bevorzugte Verbindungen der Formel V sind 4 , 6-Diaminoresorcin, 
40 3,6-Diaminohydrochinon, 4 , 4 ' -Diamino-3 , 3 ' -dihydroxybiphenyl und 
3,4' -Diamino-3 ' , 4 -dihydroxybiphenyl . 

Bevorzugte Verbindungen der Formel VI sind Phthalsaure, 
isophthalsaure, Terephthalsaure, wobei Terephthalsaure besonders 
45 bevorzugt ist. 
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Fakultativ kann man als Kettenverlangerer Diamine (ausgenommen 
solche, in denen die Aminogruppen ortho-standig an einem aromati- 
schen Kern angeordnet sind) und/oder Diole mitverwenden . Diese 
Verbindungen bewirken die Ausbildung von Ester- oder Amidbindun- 
5 gen im Polymergerust . Als Diamine kommen in Bet^acht: Hydrazin, 
N , N ' -Di ( Ci-Ce-alky 1 ) hydrazin , 1 , 6-Hexandiamin , 1 , 5-Pentandiamin , 
1,4-Butandiamin, 1, 3-Propandiamin, Ethylendiamin, m- oder p-Phe- 
nylendiamin, 1,5-Naphthyldiamin, .1, 8-Naphthyldiamin, 2,3-Diamino- 
naphthalin , 3,3' -Dihalogen-4 , 4 ' -diaminodipheny le , wie z . B . 

10 3,3'-Dichlorbenzidin, 4 , 4 ' -Diaminodiphenyle, die in der 3-, 3'-, 
5- und/oder 5 '-Position substituiert sein konnen, 2,7-Diamino- 
f luoren, 4,4' -Diaminodiphenylmethan, 4,4' -Diaminodipheny lether , 
4,4' -Diaminodicyclohexylmethan, a, a' -Diaminoxylole , 1 , 4-Diamino- 
anthrachinone , 4,4 ' -Diaminobibenzyl, 4,4'-Diaminobenzanilin, Iso- 

15 phorondiamin oder l,3-Bis(l-amino-l-methylethyl) benzol. 

Als Diole kommen in Betracht: 1, 2-Ethandiol, 1,2-Propandiol, 
1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1 , 6-Hexandiol, Diisopropanolamin, 
N-Methyldiethanolamin, Neopentylglycol, 1, 12-Dodecandiol, Oligo- 
20 alkylenglycole mit 2 bis 30 Alkyienoxideinheiten (z. B. Ethylen-, 
Propylen- und/oder Butylenoxideinheiten) , Polytetrahydrofuran mit 
2 bis 20 Tetrahydrofuraneinheiten. 

Als Kettenabbruchmittel konnen einwertige aromatische Carbonsau- 
25 ren oder o-Amino(thio)phenole, o-Phenylendiamine bzw. deren 

benzanellierte Derivate mitverwendet werden. Als Kettenabbruch- 
mittel eignen sich Benzoesaure, 1-Aminophenol, 

1- Aminomercaptobenzol, o-Phenylendiamin, l-Amino-2-naphthol, 

2- Amino-l-naphthol, 2-Amino-3-naphthol, 3-Amino-2-naphthol, 
30 1 -Amino- 2 -napht hal in- thiol , 2 -Amino- 1-naphthal inthiol , 

2-Amino-3-naphthalinthiol, 3-Amino-2-naphthalinthiol, 
1,2-Diaminonaphthalin und 2 , 3-Diaminonaphthalin. 

Als weitere Kettenabbruchmittel konnen Monoalkohole und Monoamine 
35 verwendet werden, mit denen gegebenenf alls das Polymer isat bzw. 
die Oberflache der Partikel anwendungsorientiert modifiziert wer- 
den konnen; wie Ammoniak und primare und sekundare Alkylamine wie 
z. B. Methylamin, Dimethylamin, Ethylamin, Diethylamin, Pro- 
pylamin, Butylamin, Hexylamin, 2-Ethylhexoxypropylamin, Cyclohe- 
40 xylamin, aminierte Alkyl-verkappte Polyalkylenoxide des Typs 

H 2 N-(AO) n -0-Alkyl (wobei n fur 2 bis 30, AO fur Ethylen-, Propy- 
len- oder n-Butylenoxid, Alkyl vorzugsweise fiir Cx-C4-Alkyl 
steht), Dodecylamin, Octadecylamin, Laurylamin, Ethanolamin, 
Diethanolamin, Anilin, 1-Naphthylamin, 2-Naphthylamin, Morpholin, 
45 Isopropanolamin sowie die Alkohole n-Butylglycol, Butanol, Penta- 
nol, Hexanol, 2-Ethylhexanol, Octanol, Decanol, Dodecanol, Octa- 
decanol, Alkyl-verkappte Polyalkylenoxide des Typs H0-(A0) n -0-Al- 
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kyl (wobei n fur 2 bis 30 , AO fur Ethylen-, Propylen- oder Buty- 
lenoxid, Alkyl vorzugsweise fur Ci-C 4 -Alkyl stent), Benzylalkohol , 
Phenol, substituierte Phenole. 

i 

5 Die Summe von Kettenverlangerern und Kettenabbruchmitteln betragt 
vorzugsweise hochstens 50 Mol%, bezogen auf die Summe der Verbin- 
dungen der Formel IV , V, VI sowie Kettenverlangerern und Ket- 
tenabbruchmitteln- Die Kettenverlangerer werden insbesondere in 
einer Menge von hochstens 15 Mol%, besonders bevorzugt hochstens 
10 10 Mol%, verwendet. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Ver- 
fahren zur Herstellung eines UV-Absorbers durch Polykondensation 
von Verbindungen der Formel IV und/oder V und/oder VI 

15 

XH 




HOOC A | IV 

NH 2 



20 nv s~ Al 



HX ^Z" — \ ^ XH 
H 2 N — A 2 ^ ^ NH 2 



2 5 HOOC Ar C00H VI 



worin 

30 X, A, A 1 , A 2 und Ar die bereits angegebene Bedeutung haben, und 
anschlieBende zerteilung des erhaltenen Polymerisats . 

Vorzugsweise verwendet man als Verbindungen der Formel IV zumin- 
dest teilweise eine Verbindung der Formel III 

35 



COOH 

XH 




40 COOH 



III 

NH 2 



Bezuglich der bevorzugt eingesetzten Verbindungen III, IV, V und 
VI sowie der Moglichkeit der Mitverwendung von Kettenverlangerern 
45 und Kettenabbruchmitteln gilt das zuvor Gesagte. 
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Die Polykondensation erfolgt vorzugsweise in Anwesenheit von was- 
serentziehenden Mitteln, wie Polyphosphorsaure gegebenenf alls in 
Gegenwart von Phosphorpentoxid, Phosphorsaure, Schwefelsaure, 
Thionylchlorid und Carbodiimiden. Besonders bevorzugt verwendet 
5 man Polyphosphorsaure in Gegenwart von Phosphorpentoxid. 

Die Polykondensation kann in Losungsmitteln Oder losungsmittel- 
frei erfolgen. Verwendet man Losungsmittel, so sind diese vor- 
zugsweise unter hochsiedenden Losungsmitteln, wie Dimethylf orma- 
10 mid (DMF) oder N-Methylpyrrolid-2-on (NMP) ausgewahlt. Verwendet 
man Polyphosphorsaure als wasserentziehendes Mittel, so wird vor- 
zugsweise losungsmittelfrei gearbeitet. 

Die Polykondensation wird vorzugsweise bei einer Temperatur im 
15 Bereich von 150 bis 250 °C f besonders bevorzugt von 150 bis 
220 °C, insbesondere von 170 bis 200 °C, durchgefuhrt . 

Vorzugsweise erfolgt die Polykondensation unter einer Inertgasat- 
mosphare, beispielsweise unter einer Stickstoff- oder Argon-At- 
20 mosphare. 

Die Gewinnung des Polykondensationsprodukts erfolgt in iiblicher 
Weise, beispielsweise durch Ausf alien des Reaktionsprodukts in 
einem wassrigen Medium und anschlieitendes Trocknen oder durch 
25 Entfernen des Losungsmittels und des wasserentziehenden Mittels, 
beispielsweise durch Dekantieren oder durch Destination. 

Das im Wesentlichen wasser- und losungsmittelfreie Polykondensa- 
tionsprodukt ist in der Regel nicht unzersetzt schmelzbar. Der 
30 Zersetzungspunkt betragt wenigstens 350 °C, besonders bevorzugt 
wenigstens 450 °C und insbesondere wenigstens 500 °C. 

Die anschlieBende Zerteilung des Polykondensationsprodukts er- 
folgt nach ublichen, dem Fachmann bekannten Verfahren f beispiels- 

35 weise durch Mahlung in einer Perlmiihle, Schwingmiihle, Planeten- 
miihle oder in einem Kneter. Die Zerteilung kann auch zugleich mit 
der Dispergierung im Anwendungsmedium erfolgen. Man kann aber 
auch ein Konzentrat oder einen Masterbatch herstellen, indem man 
das Polymerisat in einer geringen Menge des Anwendungsmediums, 

40 einer seiner Komponenten oder einem damit kompatiblen Medium dis- 
pergiert . 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erf indung ist die Ver- 
wendung des erf indungsgemaflen UV-Absorbers zur Stabilisierung von 
45 unbelebten organischen Materialien gegen die Einwirkung von 

Licht. Organische Materialien, die auf diese Weise stabilisiert 
werden konnen, sind z. B. Formmassen, wie Polyolefine, Polyester, 
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Polyamide, Polyurethane, Polycarbonate oder schlagzah modifi- 
zierte Polystyrole wie ABS und deren Gemische sowie Anstrichmit- 
telfilme, wie Lackiiberziige , insbesondere Klarlacke. Der erf in- 
dungsgemaBe uv-Absorber wird hierzu im jeweiligen Anwendungsme- 
5 dium fein verteilt, wobei die Dispergiermethode durch das jewei- 
lige Anwendungsmedium bestimmt wird. Zur Stabilisierung von An- 
strichmittelfilmen wird der uv-Stabilisator in die Anstrichmit- 
telformulierung eingearbeitet , die nach dem Auftragen, z. B. 
durch Streichen, Spriihen Oder Druckver f ahren , und Trocknen und/ 
10 oder Harten den Anstrichmittelf ilm liefert. 

Das Einarbeiten des UV-Absorbers in das Anwendungsmedium erfolgt 
beispielsweise durch Schiitteln, Schlagen, Ruhren, turbulentes Mi- 
schen, Schwingungen und Kavitation, z. B. mittels ultraschall und 

15 anderer ublicher Dispergiertechniken . Hierzu verwendet man dyna- 
mische oder statische Systeme, z. B. Schuttelaggregate, Ruhrkes- 
sel, RUhrwerksmuhlen, WalzenstUhle, Rotor-Stator-Systeme, Zahn- 
kranzdispergiermaschinen, ultraschallhomogenisatoren, Strahldis- 
pergatoren, Scherspaltmixer und andere Systeme, die dem Fachmann 

20 bekannt sind. 

Bei der verwendung des erf indungsgemaBen UV-Stabilisators in 
Formmassen erfolgt die Einarbeitung des Stabilisators bzw. eines 
Konzentrates oder Masterbatches in die in polymerer Form vor lie - 
25 gende Formmasse ublicherweise durch Einwalzen, vorzugsweise bei 
erhShten Temper aturen . 

Alternativ kann der erf indungsgemafie Uv-Absorber in Formmassen 
eingearbeitet werden, indem man ihn vor der Polymerisation der 
30 der Formmasse zugrunde liegenden Monomeren in diesen gemaB den 
oben genannten Dispergierverf ahren verteilt und das Gemisch an- 
schlieflend polymerisiert . 

Der erfindungsgemafie UV-Stabilisator kann in gangigen Anwendungs- 
35 medien gut dispergiert werden, wobei er vorteilhafterweise ein- 
fallendes Licht nicht streut. Zudem ist er in den Anwendungsme- 
dien nicht ldslich, was sich in einem positiven Migrationsverhal- 
ten niederschlagt, d. h. der Stabilisator wandert weder in noch 
aus dem Anwendungsmedium heraus. Dies sichert wiederum einen lan- 
40 ganhaltenden UV-Schutz der mit dem erf indungsgemaBen uv-Stabili- 
sator versehenen Anwendungsmedien und deren Verarbeitungsproduk- 
ten. 

Die Erfindung betrif ft auflerdem die Verwendung des erf indungsge- 
45 maBen uv-Absorbers als Lichtschutzf aktor in kosmetischen Formu- 
lierungen, wie Sonnenschutzmitteln, Lippenstiften, Sunblockern 
und dergleichen. Die kosmetischen Formulierungen enthalten den 
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UV-Absorber und gegebenenf alls kosmetisch aktive Wirkstoffe in 
einem kosmetisch akzeptablen Trager. 

Der Trager ist z. B. unter Wasser, wassermischbaren Fltissigkei- 
ten, hydrophoben Komponenten und Mischungen ausgewahlt. Dazu zah- 
len Wasser, Ci-C 4 -Alkohole, wie Ethanol und Isopropanol, Fette, 
Wachse, Fettsauren, Fettalkohole, Ole, 5l-in-Wasser- und Wasser- 
in-6l-Emulsionen, Cremes und Pasten, Lippenschutzstiftmassen Oder 
fettfreie Gele. 

Als Emulsionen kommen u. a. auch O/W-Makroemulsionen, O/W-Mikro- 
emulsionen oder 0/W/O-Emulsionen in Frage, wobei die Emulsionen 
durch Phaseninversionstechnologie, z. B. gemafi DE-A-197 26 121 
erhSltlich sind. 

Die hydrophobe Komponente (Lipidphase) kann vorteilhaft gewahlt 
werden aus folgender Substanzgruppe : 

Mineralole, Mineralwachse 
20 - Ole, wie Triglyceride der Caprin- oder der Caprylsaure, vor- 
zugsweise aber Rizinusol; 

Fette, Wachse und andere naturliche und synthetische Fettkor- 
per, vorzugsweise Ester von Fettsauren mit Alkoholen niedri- 
ger C-Zahl, z. B. Isopropanol, Propylenglykol oder Glycerin, 
25 oder Ester von Fettalkoholen mit Alkansauren niedriger C-Zahl 

oder mit Fettsauren; Alkylbenzoate ; 

SilikonSle wie Dimethylpolysiloxane, Diethylpolysiloxane, Di- 
phenylpolysiloxane sowie Mischformen daraus. 

30 Die Olphase wird vorteilhaft gewahlt aus der Gruppe der Ester aus 
gesatttigten und/oder ungesSttigten, verzweigten und/oder unver- 
zweigten Alkancarbonsauren einer Kettenlange von 3 bis 30 C-Ato- 
men aus der Gruppe der Ester aus aromatischen Carbonsauren und 
gesattigten und/oder ungesattigten, verzweigten und/oder unver- 

35 zweigten Alkoholen einer Kettenlange von 3 bis 30 C-Atomen. Sol- 
che EsterSle konnen vorteilhaft gewahlt werden aus der Gruppe 
isopropylmyristat, Isopropylpalmitat , Isopropylstearat, Isopro- 
pyloleat, n-Butylstearat , N-Hexyllaurat, N-Decycloleat , Isooctyl- 
stearat, Isononylstearat, Isononylisononanoal , 2-Ethylhexylpalmi- 

40 tat, 2-Ethylhexyllaurat, 2-Hexyldecylstearat, 2-0ctyldodecylpal- 
mitat, 2-Ethylhexyllaurat, 2-Hexyldecylstearat, 2-0ctyldodecyl- 
palmitat, Oleyloleat, Oleylerucat, Erucyloleat, Erucylerucat so- 
wie synthetische, halbsynthetische und naturliche Gemische sol- 
cher Ester, z. B. Jojobaol. 

45 
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Ferner kann die Olphase vorteilhaft gewahlt werden aus der Gruppe 
der verzweigten und unverzweigten Kohlenwasserstof fe und -wachse, 
der Silikonole, der Dialkylether, der Gruppe der gesattigten Oder 
ungesattigten, verzweigten Oder unverzweigten Alkohole, sowie der 

5 Fettsauretriglyceride, namentlich der Triglycerinester gesattig- 
ter und/oder ungesattigter , verzweigter und/oder unverzwexgter 
Alkancarbonsauren einer Kettenlange von 8 bis 24, insbesondere 12 
bis 18 C-Atomen. Die Fettsauretriglyceride kSnnen beispielsweise 
vorteilhaft gewahlt werden aus der Gruppe der synthetischen, 

10 halbsynthetischen und natur lichen 6le, z. B. Olivenol, Sonnenblu- 
menol, Sojaol, Erdnussol, RapsSl, MandelSl, Palmol, Kokosol, 
Palmkernol und dergleichen mehr. 

Die wassrige Phase der erf indungsgemaflen zubereitung enthalt ge- 
15 gebenenfalls vorteilhaft: 

Alkohole, Diole oder Polyole niedriger C-Zahl, sowie deren 
Ether, vorzugsweise Ethanol, Isopropanol, Propylenglykol, 
Glycerin, Ethylenglykol , Ethylenglykolmonoethyl- oder -mono- 
20 butylether, Propylenglykolmonomethyl , -monoethyl- oder -mono- 

butylether, Diethylenglykolmonomethyl-, oder -monoethylether 
und analoge Produkte. 

Die kosmetischen Formulierungen k6nnen kosmetische Hilfsstof fe 
25 enthalten. iibliche kosmetische Hilfsstof fe, die als Zusatze m 
Betracht kommen k6nnen, sind z. B. Co-Emu lgat or en, Stabrlisato- 
ren, Verdickungsmittel, biogene Wirkstoffe, Filmbildner, Duft- 
stoffe, Farbstoffe, perlglanzmittel, Konservierungsmittel, Pig- 
mente, Elektrolyte (z. B. Magnesiumsulf at) , Insektenrepellentien 
30 und pH-Regulatoren. Als Co-Emulgatoren kommen vorzugsweise be- 
kannte W/0- und daneben auch o/W-Emulgatoren wie etwa Polyglyce- 
rinester, Sorbitanester oder teilveresterte Glyceride in Be- 
tracht. Als Stabilisatoren kdnnen Metallsalze von Fettsauren wre 
z B. Magnesium-, Aluminium- und/oder Zinkstearat eingesetzt wer- 
35 den. Geeignete verdickungsmittel sind beispielsweise vernetzte 
Polyacrylsauren und deren Derivate, Polysaccharide, insbesondere 
Xanthan-Gum, Guar-Guar, Agar-Agar, Alginate und Tylosen, Carboxy- 
methylcellulose und Hydroxyethylcellulose, ferner Fettalkohole , 
Monoglyceride und Fettsauren, Polyacry late , Polyvinylalkohol und 
40 Polyvinylpyrrolidon. Unter biogenen Wirkstoffen sind beispxels- 
weise Pflanzenextrakte, EiweiBhydrolysate und Vitaminkomplexe zu 
verstehen. Gebrauchliche Filmbildner sind beispielsweise Hydro- 
colloide wie Chitosan, mikrokristallines Chitosan oder quater- 
niertes Chitosan, Polyvinylpyrrolidon, vinylpyrrolidon-Vmyl- 
45 acetat-Copolymerisate, Polymere der Acrylsaurereihe, quaternare 
Cellulose-Derivate und ahnliche Verbindungen . Als Konservierungs- 
mittel eignen sich beispielsweise FormaldehydlSsung, p-Hydroxy- 
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benzoat Oder Sorbinsaure. Als Perlglanzmittel koiranen beispiels- 
weise Glycoldistearinsaureester wie Ethylenglycoldistearat , aber 
auch Fettsauren und Fettsauremonoglycolester in Betracht. Als 
Farbstoffe konnen die fur kosmetische Zwecke geeigneten und zuge- 
5 lassenen Substanzen verwendet werden, wie sie beispielsweise in 
der Publikation "Kosmetische Farbemittel" der Farbstof f kommission 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft, verof fentlicht im Verlag 
Chemie, Weinheim, 1984 , zusammengestellt sind. Diese Farbstoffe 
werden iiblicherweise in Konzentration von 0,001 bis 0 f l Gew.-%, 
10 bezogen auf die gesamte Mischung, eingesetzt. 

Die kosmetische Formulierung kann zusatzlich noch wenigstens ein 
Insektenrepellent enthalten. Dazu gehoren z. B- 2-Ethyl-l, 3-he- 
xandiol r 2-Ethyl-2 , 3-hexandiol, 4 , 5-bis- (2-butylen) -tetrahy- 
15 dro-2-furaldehyd, Dimethylphthalat , Di-n-propyl-isocin-chomeronat 
und N,N,-Diethyl-m-toluolamid. 

Ein zusatzlicher Gehalt an Antioxidantien ist im Allgemeinen 
bevorzugt. Erf indungsgemafl konnen als giinstige Antioxidantien 
20 alle fiir kosmetische und/oder dermatologische Anwendungen geeig- 
neten oder gebrauchlichen Antioxidantien verwendet werden, 

Vorteilhafterweise werden die Antioxidantien gewahlt aus der 
Gruppe, bestehend aus Aminosauren (z. B. Glycin, Histidin, 
25 Tyrosin, Tryptophan) und deren Derivate, Imidazole (z. B. 
Urocaninsaure) und deren Derivate, Peptide wie D, L-Carnosin, 
D-Carnosin, L-Carnosin und deren Derivate (z. B. Anserin) f 
Carotinoide, Carotine (z. B. J3-Carotin, Lycopin) und deren 
Derivate, Chlorogensaure und deren Derivate, Liponsaure und 
30 deren Derivate (z- B. Dihydro liponsaure) , Aurothioglucose, 
Propylthiouracil und andere Thiole (z. B. Thiorodoxin, Gluta- 
thion, Cy stein, Cyst in, Cystamin und deren Glycosyl-, N-Acetyl-, 
Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Amyl-, Butyl-, und Lauryl-, Palmitoyl-, 
Oleyl-, Y-Li 1101 ^ 1 -/ Cholesteryl- und Glycerylester ) sowie deren 
35 Salze, Dilaurylthiodipropionat , Distearylthiodipropionat , Thiodi- 
propionsaure und deren Derivate (Ester, Ether, Peptide, Lipide, 
Nukleotide, Nukleoside und Salze) sowie Sulf oximinverbindungen 
(z, B. Buthioninsulfoximine, Homocysteinsulfoximine, Buthionin- 
sulfone, Penta-, Hexa-, Heptathioninsulfoximin) in sehr geringen 
40 vertraglichen Dosierungen (z. B. pmol bis |xmol/kg), ferner 

(Metall)-Chelatoren (z. B. a-Hydroxyfettsauren, PalmitinsSure, 
Phytinsaure, Lactof err in) , a-Hydroxysauren (z. B. Citronensaure, 
MilchsSure, Apfelsaure), Huminsaure, Gallensaure, Gallenextrakte, 
Biliburin, Biliverdin, EDTA und deren Derivate, ungesattigte 
45 Fettsauren und deren Derivate (z. B. Y-Li nolensaure ' Liriolsaure, 
Olsaure), Folsaure und deren Derivate, Ubichinon und Ubichinol 
und deren Derivate, Vitamin C und deren Derivate (z. B. Ascorbyl- 
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palmitat, Mg-Ascorbylphosphat, Ascorbylacetat) , Tocopherol und 
Derivate (z. B. Vitamin-E-Acetat, Tocotrienol) , Vitamin A und 
Derivate (Vitamin-A-Palmitat) sowie Koniferylbenzoat des Benzoe- 
harzes, Rutinsaure und deren Derivate, a-Glycosylrutin, Ferula- 
5 saure, Furfurylidenglucitol, Carnosin, Butylhydroxytoluol, Butyl- 
hydroxyanisol, Nordihydroguajakharzsaure, Nordihydroguajaret- 
saure, Trihydroxybutyrophenon, HarnsSure und deren Derivate, 
Mannose und deren Derivate, zink und dessen Derivate (z. B. ZnO, 
ZnS0 4 ), Selen und dessen Derivate (z. B. Selenmethionin) , Stilbene 
10 und deren Derivate (z. B. Stilbenoxid, Trans-Stilbenoxid) . 

Die folgenden Beispiele sollen der Erlauterung der Erfindung die- 
nen, ohne sie jedoch dabei einzuschrSnken. 

15 1. Herstellungsbeispiele 

5-Amino-4-hydroxyisophthalsaure kann nach dem von S.E. Hunt, J.I. 
Jones, A.S. Lindsey, J. Chem. Soc. 1956, 3099-3107 beschriebenen 
Verfahren hergestellt werden. 

20 

1.1. Polykondensation von 5-Amino-4-hydroxyisophthalsaure 

Man erwarmte 550 g Polyphosphorsaure auf 180 °C und fugte langsam 
20,0 g 5-Amino-4-hydroxyisophthalsaure hinzu. Das dunkelgrune Ge- 
25 misch wurde 24 h bei dieser Temperatur geruhrt. AnschlieBend 
wurde das Reaktionsgemisch auf 140 °C abgekuhlt und langsam auf 
1,5 1 Eiswasser gegeben. Die dabei gebildete schwarze Suspension 
wurde noch 30 min geruhrt und schliefilich filtriert. Der Filter- 
kuchen wurde so lange mit Wasser nachgewaschen, bis das farblose 

30 ablaufende Waschwasser eine Leitf ahigkeit von weniger als 10 \iS 
aufwies. Der Festkorpergehalt des Filterkuchens wurde zu 
8,2 Gew.-% bestimmt; der Schmelzpunkt wurde mittels Differen- 
tialthermoanalyse bestimmt und betrug 520 °C. Das Produkt wurde 
zum Teil gefriergetrocknet und zum Teil in feuchter Form weiter 

35 verarbeitet. Die Gesamtausbeute betrug 89 % d. Th. 

1.2 Polykondensation von 5-Amino-4-hydroxyisophthalsaure und 
o-Aminophenol 

40 Man erwarmte 550 g Polyphosphorsaure auf 180 °C und fUgte bei die- 
ser Temperatur langsam ein Gemisch aus 10,0 g (0,05 Mol) 
5-Amino-4-hydroxyisophthalsaure und 5,5 g (0,05 Mol) o-Aminophe- 
nol hinzu und riihrte das dunkelgrune Gemisch 24 h bei dieser Tem- 
peratur. Anschliefiend wurde das Reaktionsgemisch auf 140 °C abge- 

45 kuhlt und langsam auf 1,5 1 Eiswasser gegeben. Die dabei gebil- 
dete schwarze Suspension wurde noch 30 min geruhrt und schlieB- 
lich filtriert. Der Filterkuchen wurde so lange mit Wasser nach- 
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gewaschen, bis das farblose ablaufende Waschwasser eine Leitfa- 
higkeit von weniger als 10 (xS aufwies. Der Festkorpergehalt des 
FilterkuchensS wurde" zu 10,0 Gew.-% bestimmt; der Zersetzungspunkt 
wurde mittels Dif f erentialthermoanalyse bestimmt und betrug 583 °C 
5 ohne vorhergehendes Schmelzen. Der Filterkuchen wurde in einem 
Vakuumtrockenschrank bei 80 °C 24 h getrocknet. Die Gesamtausbeute 
betrug 54 % d. Th. 

2. Anwendungsbeispiele 

10 

2.1 Stabilisierung von Lacken 

1,20 g des Filterkuchens (100 mg Fes ts toff) aus 1.1 wurden in ei- 
ner 40 ml Glasflasche mit 10 g SAZ-Kugeln (Siliciumoxid-Alumi- 

15 niumoxid-Zirconoxid-Kugeln) 16 h in einem Skandex-Schiittelaggre- 
gat geschuttelt. Anschlieflend wurde die dabei erhaltene Paste in 
5 g eines Was serbas is lacks durch 5-mintitiges Schutteln in einem 
Skandex-Schuttelaggregat dispergiert. Der verwendete Wasserbasis- 
lack wies einen Feststof f gehalt von 21 Gew.-% auf und enthielt 

20 eine Polyurethandispersion und einen Melaminvernetzer . Die UV- 
Stabilisator-Lack-Dispersion wurde mit einer Rakel auf eine Ace- 
tat folie aufgetragen. Die dabei erhaltene beschichtete Folie 
wurde anschliefiend 30 min abgeluftet und schliefllich 30 min bei 
130 °C thermisch behandelt. Die Schichtdicke der trockenen Be- 

25 schichtung betrug etwa 5 (Am. Die beschichtete Acetatfolie wies 
keine mit dem Auge sichtbaren Agglomerate auf. Auflerdem wurde 
einfallendes Licht nicht gestreut. UV/VIS-Spektren zeigten, dass 
die derart beschichtete Folie UV-A-Strahlung (300 bis 400 nm) zu 
mehr als 80 % absorbierte, wahrend sie fiir Licht im sichtbaren 

30 Spektralbereich praktisch durchlassig war. In einem bei tiefer 
Temperatur angef ertigten TEM-Schnitt (Transmissionselektronenmi- 
kroskopie) der so hergestellten Filme sind etwa 50 nm groJJe Par- 
tikel zu erkennen. 

35 Das obige Vorgehen wurde unter Verwendung von 1,00 g des Filter- 
kuchens (100 mg Feststof f) aus 1.2 wiederholt. Auch hier absor- 
bierte die beschichtete Folie mehr als 80 % des eingestrahlten 
UV-A-Lichts f wahrend sie fiir Licht im sichtbaren Spektralbereich 
praktisch durchlassig war. 

40 

Zum Vergleich wurde das obige Vorgehen unter Verwendung von 0,1 g 
UV-Absorber auf der Basis von Zinkoxid (BET-Oberf lache 16 m 2 /g f 
Primeirteilchengrofie (TEM) 20 bis 100 nm) wiederholt. Die so er- 
haltene Folie absorbierte im gleichen Spektralbereich, jedoch 
45 wurde einfallendes Licht fur das Auge sichtbar starker gestreut 
als bei Verwendung der Verbindungen aus 1.1 und 1.2. Diese Streu- 
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ung war besonders vor einem schwarzen Hintergrund zu erkennen, 
welcher bei Verwendung des Zinkoxids weifier erschien. 

2.2. Untersuchung des Migrationsverhaltens in Polyethylen 

5 

Aus 69,3 g eines LDPE (Fa. Basell, MFI=0,5 d=0,918 g/cm 3 ) und 
0,07 g (Trockengewicht) des Polykondensationsproduktes aus 1.1 
wurde auf einer Kalanderwalze (Collin 1150) bei 160 °C und 200 Um- 
drehungen 6 min lang ein Walzfell mit einer Dicke von 400 \im her- 
10 gestellt. Dieses vordispergierte Material wurde anschlieflend 7 x 
bei Raumtemperatur auf einem Kalandergerat (Fa. Schwabentherm) 
dispergiert. Danach wurde es auf der Kalanderwalze (Collin 1150) 
bei 160 °C und 100 Umdrehungen zu einem Walzfell der Dicke 400 Mm 
verwalzt. SchlieSlich wurde das Walzfell bei 180 °C mit einer 
15 Dampfpresse (Fa. Wickert) zwischen zwei Pressplatten auf 1 mm 

Starke gepresst. Die erhaltene Folie wurde 72 h bei 50 °C gelagert 
und anschlieflend mit einem Stofftuch abgewischt. Die abgewischte 
Folie wurde mittels UV/VIS-Spektroskopie untersucht und mit 
UV/VTS-Spektren von Folien verglichen, die nicht thermisch behan- 
20 delt wurden. Der Vergleich zeigt, dass sich die uv/VlS-Spektren 
der thermisch behandelten und unbehandelten Folien nicht unter- 
schieden, d. h. der UV-Stabilisator raigrierte nicht aus der Folie 
her aus . 

25 Das obige Vorgehen wurde unter Verwendung von 0,07 g des Polykon- 
densationsproduktes aus 1.2 wiederholt. Auch hier zeigten die 
UV/VIS-Spektren der thermisch behandelten Folien keinen Unter- 
schied zu den UV/VIS-Spektren von unbehandelten Folien. Auch die- 
ser uv-Stabilisator migrierte also nicht aus der Polyethylenf o- 

30 lie. 
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Patentanspriiche 

1. uv-Absorber, umfassend ein fein zerteiltes Polymerisat mit 
einer volumenmittleren TeilchengrSfie von 5 bis 1000 nm, das 
Wiederholungseinheiten der Formel I und/oder II enthalt 



10 




N 



15 



— Ar 




II 



20 



worm 



fttr NH, O oder S steht, 



25 



30 



Oder A 1 und A 2 gemeinsam mit den Kohlenstof f atomen, an die 
sie gebunden sind, ein aromatisches Gerust mit einem bis 
drei kondensierten Benzolringen oder ein Diarylgertist 
bilden, das einen bis drei unter Carboxyl, Alkyl, Alke- 
nyl, Aryl, Alkylaryl, Alkoxy, Halogen oder Nitro ausge- 
wahlte Substituenten oder eine Wiederholungseinheiten der 
Formel I und/oder II umfassende polymere Kette tragen 
kann, 



Ar fiir einen zweiwertigen aromatischen Rest mit einem bis 
35 drei kondensierten Benzolringen oder einen Diarylrest 

steht, das einen bis drei unter Carboxyl , Alkyl, Alkenyl, 
Aryl, Alkylaryl, Alkoxy, Halogen oder Nitro ausgewahlte 
Substituenten tragen kann. 

40 2. UV-Absorber nach Anspruch 1, wobei das Polymerisat durch Po- 
ly kondens at ion von Verbindungen der Formel IV und gegebenen- 
falls V und VI, erhaltlich ist, 



45 NAE 846/2001 RW/119 10.04.2002 



M/42404 



Ml iji i hill 20010846 ^(^0050/53414 



HOOC A iv 




10 



H 2 N A2 ^ NH 2 



HOOC AT COOH VI 



worm 



15 X, A, A 1 , A 2 und Ar wie in Anspruch 1 definiert sind, und als 

Verbindung der Formel IV zumindest teilweise eine Verbindung 
der Formel III 



20 



COOH 

XH 




25 



COOH 



verwendet wird. 



Ill 

NH 2 



3. UV-Absorber nach Anspruch 2, wobei es sich bei der Verbindung 
der Formel III urn 5-Amino-4-hydroxy-isophthalsaure handelt. 

30 

4. uv-Absorber nach Anspruch 2 oder 3, wobei die Verbindung der 
Formel III in einer Menge von wenigstens 1 Mol%, bezogen auf 
die Gesamtmenge der Verbindungen IV , V und VI, eingesetzt 
wird. 

35 

5. UV-Absorber nach einem der Anspriiche 2 bis 4, wobei man als 
Kettenverlangerer Diamine und/oder Diole und/oder als Ket- 
tenabbruchmittel einwertige aromatische Carbons&uren, 
o-Amino(thio)phenole, o-Phenylendiamine , einwertige Alkohole 

40 und/oder Monoamine mitverwendet . 

6. Verfahren zur Herstellung eines UV-Absorbers nach Anspruch 1 
durch Polykondensation von Verbindungen der Formel IV und/ 
oder V und/oder VI 

45 
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XH 

HO0C A | IV 

NH 2 

H 2 N A 2 NH 2 
HOOC Ar COOH VI 



worm 




15 X, A, A 1 , A 2 und Ar wie in Anspruch 1 definiert sind, 

und anschlieflende Zerteilung des erhaltenen Polymerisats auf 
eine volumenmittlere TeilchengroBe von 5 bis 1000 run, 

20 7. Verfahren nach Anspruch 6, wobei als Verbindung der Formel IV 
zumindest teilweise eine Verbindung der Formel III 



COOH 

XH 



25 




COOH 



III 

NH 2 




30 verwendet wird. 

8. Verwendung des UV-Absorbers nach einem der Anspruche 1 bis 5 
zur Stabilisierung von unbelebten organischen Materialien ge- 
gen die Einwirkung von Licht. 

35 

9. Verwendung nach Anspruch 8, wobei es sich bei dem unbelebten 
organischen Material urn eine Formmasse handelt. 

10. Verwendung nach Anspruch 9, wobei es sich bei der Formmasse 
40 urn Polyolefine, Polyester, Polyamide, Polyurethane, Polycar- 
bonate, schlagzah modif izierte Polystyrole oder Gemische da- 
von handelt. 

11. Verwendung nach Anspruch 8, wobei es sich bei dem unbelebten 
45 organischen Material urn einen Anstrichmittelf ilm handelt. 
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12 verwendung des UV-Absorbers nach einem der Anspruche 1 bis 5 
als Lichtschutzfaktor in kosmetischen Formulierungen. 

13. Anstrichmittelzubereitung, enthaltend einen uv-Abscrber nach 
5 einem der Anspruche 1 bis 5. 

14. Kosmetische Formulierung, enthaltend einen ^ sorb ^ a ^. 
einem der Anspruche 1 bis 5 und gegebenenf alls kosmetisch ak- 
tive Wirkstoffe in einem kosmetisch akzeptablen Trager. 

10 15. Formmasse, enthaltend einen UV-Absorber nach einem der An- 
spriiche 1 bis 5. 
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Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen UV-Absorber, der ein 
5 fein zerteiltes Polymerisat mit einer volumenroittleren Teilchen- 
grofie von 5 bis 1000 nm umfasst, ein Verfahren zu dessen Herstel- 
lung sowie dessen Verwendung zur Stabilisierung von Formmassen 
und Anstrichmittelfilmen und als Lichtschutzf aktor in kosmeti- 
schen Formulierungen. 

10 
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